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Abstract: 

BE 822542 A 

Oxidn. hair dyeing compsns . contain as developer tetraaminopyrimidines of 
formula (I) or their salts or mixts.; (where R1-R6 = H, 1-4 C alkyl or - 
(CH2)nX; n = 1-4; X = OH, halo, NH2 , NHR1 or NR1R11; Rl and Rll = 1-4 C alkly 
or together complete a heterocycle opt. contg. a further O or N; opt. substd. 
aryl or opt. substd. 5 or 6 membered heterocycles contg. 1 or 2 N atoms or IN 
plus 10). (I) give intense colours varying from blond to dark brown and from 
green to violet; they are highly sol. in water, storage stable, are non-toxic 
and do not irritate the skin or mucosa. Dyeings are stable to light, washing 
and abrasion, but may easily be removed with reducing agents. 
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Haarfarbemitter 

Gegenstand der Erfindurig sind MItt'el zur oxidativen, 
Farbung von Haaren auf Basis von Tetraaminopyrimidinen 
als Entwieklerkomponente. . 

. t m • 

* * ■ - « * , " * 

Fiir das Farben von Haaren. spielen die sogenannten 
Oxidationsfarben, die durch- oxidative Kupplung einer 
Entwicklei komponente mi t einer Kupplerkomponente ent- • 
stehen/ we gen ihrer intensive^ Farben und sehr guten 
Echtheitseigenschaften .eihe. bevorzugte Rolie. Als 
Entwicklersubstanzen werden ublicherweise Stiokstof f-^ 
basen, wie p-Phenylendiaminderivate,. Piaroinopyridine, . 
4-Amino-pyrazolon-derivate, heterocyelische Hydr^zone . 
eingesetzt. Als sogeriannte Kupplerkomponenteir werden 
m-Phenylen-diaminderiyate,, Phenole, .Naphthole,. Resbrcin- 
derivate und Pyrazolone genannt. 

Gute Oxldationshaarf arbstof fkomponenten inUssen in erster 
Linie f olgeride Voraussetzungen erfullent 



Sie mUssen bei der oxidativen Kupplurig mit den jeweiligen 
Entwickler- bzw. Kupplerkomponenten die gewiinschten 
Farbnuancen in ausreichender IntensitSt ausbilden. Sie 
mussen.ferner ein ausreichendes bis sehr gutes Aufzieh- . 
verm5gen auf mensehlichera Haar besitzen und sie sollen. 
dariiber hr-naus in toxikblogiseher und dermatologiseher 
Hinsicht unbedenklich seiri. 

■ • * ■ 

* * 

Die Ublicherweise als Entwicklersubstanzen verwendete 
Verbindungsklasse der subs'tituierten b'aw. unsubstituierteri 
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p-Phenylendiamine besitzt den Nachteil, daB sie bet 
einer Reihe von Personen Sensibilisierungen und in 
deren Gefolge schwere Allergien hervorruft. Die zur 
Vermeidung dieser dermatosis chen Nachteile in neuerer 
Zeit vorgeschlagenen Entwicklersubstanzen konnen in 
ihren anwendungsteehnischen Eigenschaften nicht immer 
voll befriedigen. 

Es bestand daher Del der Suche nach brauchbaren 0x1- 

dationshaarfarbstoffen die Aufgabe, geeignete Komponenten 
aufzufinden, die vorgenannte Voraussetzungen in 
optimaler Weise erfttllen. 

Es wurde tun gefunden, daB . Haarf arbemittel auf Basis 
von Oxidationsfarbstoffen mit einem Gehalt an Tetra- 
arainopyriiridinen der allgemeinen Formel 

— • 



in der Rj - R 6 Wasserstoff , einen Alkylrest mit 1 - 4 
Kohlenstoffatomen, 

den Rest - (CH 2 ) n - X, in dem n - 1 - * und X eine 
Hydroxy lgruppe, ein Halogenatom, eine ' m 2."' 
-NHR 1 - und -NR' R M -Oruppe sein konnen, wobei R und R 
Alkylreste mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen bedeuten 
konnen oder mit dem Stickstpffatom zu einem hetero- 
cycliscaen Ring, der ein weiteres Stickstof f atom oder 
Sauerstoffatom enthalten kann, geschiossen sind, 
einen gegebenenfalls substituierten heterocyclic*! en 
5 - oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stickstoff 
atomen oder einem Stickstoff atom und einem Sauerstoff- 
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' ;• "'• ' '/ 5- ;: "'-'-'-'»'- i -' :; ' : k " f - ,: v ' 

atom .d^st^iii&n fc kNb^^':^«l^ ; •^^' j^^ga^W^ 11 ,• ; ...V 

or gani s cheii - S alz en •' als ; Eut^±'ckl4rsum^nzeri: /und den in _ . -; 
OxidationshaarfarDen--u^ll<jhen Kuppiersubstanzen . den . ........ . 

ge st e 1 It en' Anfrorderungen -itf ; besond0F.s;.feol>em.-. Ma|^ : gere cht. _ t ' J 

werden. : < r^^^.i- - s^w..^; « : ? \ 



Bel ihrem Eixisatz: als Entwlc^erkonpot^B^en- lieiem ^i'e / 
erf indungB^ > , > 

far\a£e>^ * 
stanzen die . tirrier^^ ■ 
tiuancen/ 1 wie sie rait dieseri iCupplern <m«:r,djen bisher- : lV • . , 
bekarmten Entw.lekl.ern nictot: erzielbar wareh- und . stellen , 
somit" eine- we s ent li^ ." ; 
Haarf^bemSkiiotik zeiehiieir 
sich die erf indungsgem^ ■ ■■ •; : 

sehr cute Ech theitseigenschaf ten de.r damit erzlelten 
Farbungen> durch: eine. gute L5slici)kdit im^Wasser ,; eine 
gate . Lager stabili tat und toxikalogis^ 
tologische Uxibedenklic 



Die erfindungsgemaB a^ veV- . 

wendend^n Tetraarninopyrltnidine konnen entweder als. solehe: 
oder in. Form ihrer ' Salze mit ahbrgkriisch^n . 6d$t* orgktti^ ; 
scften Sauren, wie z.B. als Chloride, Sulfate y Bfiosjphate, • " 

Aeetatey Propi^nati, ^ac tat ey .Citrate eliig^setzt; werden. 

• ...*•- ." ■ ■ - ■ ■■ • 

Di e Vs :HeTSte iaung/ 4er . mgis^en', erf infe^sgemaff* al^Entwickier- 
komppneht^ z^^ijw^ 'berpits 
literaAuxrb^kanxit^und-kann. der •. jaonpgrapbie- you E. J- B?own, 

Interscie-&c«: Pub;Wsher ; s-;X 19fe), B^'iicJ- X, urid II;. entnommen . 
werden. War /einige wenige der Verwendeten Verbindungen 
stellen naue . Substanzen dar, dfeVenV.Hersteli\m'g^^ ' . 



beschrieben .is t. . 
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Zur Synthese der erfindungsgemafi einzusetzenden Ver- 
bindungen geht man im allgemeinen von 2,4,6-Triamino- 
pyrimidinen aus, in die die 5-Aminogruppe durch Nitro- 
sierung und anschliefiende Reduktion eingefiihrt wird. 
Man kann aber auch von entsprechend substituierten 
Triamino-alkylmercaptopyrimidinen ausgehen und die 
Alkylmercaptogruppe durch Amine substituieren. Die 

letztere Methode eignet sich besonders zur Einfiihrung 
von Aminogruppen bzw. von substituierten Aminogruppen 
in die 2-, 4-oder 6-Stellung des Pyrimidinringes . 

Als erfindungsgemafi einzusetzende Entwicklerkomponenten 
sind z.B. 2,4,5,6-Tetraamino-, 4,5-Diamino-2,6-bismethyl- 
amino-, 2,5-Diamino-4,6-bismethylanino-, 4,5-Diamino- 
6-buty lamino-2 -dime thy lamino-, 2,5-Diamino-4-diathylamino- 
6-methy lamino-, 4, 5-Diamino-6-diathylamino-2-dimethyl- 
amino- , 4 , 5-Diamino-2 -diathy lamino- 6-me thylamino- , 
4 , 5-Diamir o-2 -dime thy lamino -6 -&thy lamino- , 4,5 -Diamino- 
2-dimethylamino-6-isopropy lamino-, 4, 5-Diamino-2-dime thyl- 
amino -6 -me thy lamino-, 4,5-piamino-6-dimethylamino-2- 
methy lamino- , 4 , 5-Diamino-2 -dimethy larainor6 -prppy lamino- , 
2,4, 5-Triamino-6-dime thy lamino- , 4, 5* 6-Triamino-2-dimethyl- 
amino-, 2,4, 5-Triamino-6-methy lamino-, 4,5, 6-Triamino- 
' 2-methy lamino-, 4,5-Diamino-2-dimethylamino-6-piperidino-, 
4, 5-Diamino-6-me thy lamino-2 -piper idino.-, 2, 4 , 5-Triamino- 
6-piper idino- ,2,4, 5-Triamino-6 -anilino- , 2,4, 5-Tr iamino- 
6-benzylamino-,2 , 4 , 5-Triamino-6-benzy lidenamino- ,4,5,6- 
Triamino-2-piperidino-,2,4,6-Trismethylamino-5-amino-, 

2,4, 5-Triamino-6-di-n-propy lamino- ,2,4, 5-Tr iamino-6- 
morpholino-,2, 5,6-Triamino-4-dimethylamino-,4, 5,6-Triamino- 

2 -morpholino- , 2,4, 5-Triamino-6-J?-hydroxyathy lamino-, 
4 , 5 , 6 -Tr iamino -2 -fi- amino -Sthy lamino - ,2,5,6 -Tr i ami no - 
4-/3-me thy lamino-athy lamino-, 2, 5-Diamino-4,6-bis-y-diathyl- 
amino-propy lamino-, 4,5-Diamino-2-methylamino-6-y3-hydroxy- 

- 5 - 



509824/0971 



Henkel &Gie (GmbH 

BEST AVAILABLE COPY p^trn^ 

-■ - ... . - ■ 

hydropathy lamino-6raMlta^ 

Als Beispiele fiir in den erf indungsgernafl.en Haar f$r.be - 
mltteln einzusetzentfe : Kupplerkomponenteh sind: 

. fiC-Naphthol, o-Kres61> m-Kresol, 2 J 6-Dimethylphenbl, . / 
2,5-Dimethylphenoi, 5^4-Dimethylphenolv 3, 5-01^*^1"" . 
phenol, Brehzca.techin, Pyrogallol, 1, 5- bzw\ 1,7-Dihy- 1 
droxy- naphtha lin , 5-Amino-2-"mefchylphenol, Hydrdchinon, 
2,4 -Diamine -ani s o 1 > m-Toluylendiamln, . 4-Aminophenol/ . . 
Re sore in j Re sdrcihmonome thy lather, m-Phei^lendiamin, 
l-Pheioyl-3~methyr-pyra2olonr5> l-E.'ie^l-3^mino- 
pyraz.oion-5, l-Phenyl-3^5-diketo-pyrazolidin, . I-Methyl- 
Y^dimethyi-amino-^-h^^ l>-Amino-3-acet- \ 
a.oetylamino-4-nltr6«beii2;ol oder : l-Amino-3-cyanacetyl- . 

amino-4-nitro-benz61 anzufiihren. . \ ' 

■■ ■ «- - . - • * • . . . 

• . .. ■ . - t-- ; 

In den erf indungsgerhaSen Haarf Srhemittein werderi die 
Entwicklerkompdnenten im allgemeiiien in etwa raolaren . 
Mengen, bezogeri auf die ve rwende t en jCupple r subs t aniz e n, 
einge.setzt . Wenh. sich aueh der molars Elnsatz dls zweck- ■ 
maSig erweist, so 1st es jedoch hicht nachteiligi wenn 
die Entwickierkomponente in einem gewissen UberschuB 
oder Unterschufl" ;zum Einsatz gelangt.. 

* ■ - . • ■ B 

. ' • - »■ 

w * * - * * - * 

Es 1st ferner mcht erforderlich, dafi die Entwickler- 

■ . . • . 

komponente und die. Kupplersubstanz. einheitliche Produkte 
darstellen, yielm^hr koniien spwohl die Entwlpk 
Gemische der erfindungsgemafl: z^ 

pyrimidine als auch die Kupplersubstanz Gemische der ■-. 
vorstehend . genaimten Kupp^ " i;_ 

Dariiber hinaus kSnnen die* erf indungsgemaBen Haarf arbe- " s 
raittel andere bekannte uhd ^ ubliche •E'nfcwicklerkpmponeritefl:/ r 

* - . * - " K.* 
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sowie auch gegebenenfalls Ubliche direktziehende Farb- 
stoffe im Geraisch enthalten, falls dies zur Erzielung 
gewisser Farbnuancen erf order lich 1st. 

Die oxidative Kupplung, d.h. die Entwicklung der Farbung, 
kann grundsatzlich wie bei anderen Oxidationshaarfarb- 
stoffen auch, durch Luf tsauerstof f erfolgen. ZweekmaBiger- 
weise werden jedoch chemische Oxidationsmittel einge- 
' setzt. Als solche koiranen insbesondere Was s ers toff per oxid 
oder dessen Anlagerungsprodukte an Harnstoff , Melamin 
und Natriumborat, sowie Gemische aus . derartigen Wasser- 
s toff per oxidanlage rungs verbindungen rait Kaliumperoxid- 
disulfat in Betracht. 

Als Entwicklerkomponente besitzen dabei die erfindungs- 
gemafien Tetraaminopyrimidine den Vorteil, daB sie bereits 
bei oxidativer Kupplung durch Luftjjauerstof f voll 
befriedigende Farbeergebnisse liefem und somit eine 
Haarschadigung durch das sons t fur die oxidative Kupplung 
eingesetzte Oxidationsmittel vermieden werden kann. 
Wird jedoch gleichzeitig neben der Farbung ein Aufhell- 
effekt am Haar gewiinscht, so ist die Mitverwendung von 
Oxidationsmitteln erforderlich. 

* 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemit eel werden fur den 
Einsatz in entsprechende~kosmetische Zubereitungen, wie 
Cremes, Emulsionen, Gele oder auch einfache LSsungen 
eingearbeitet und unmittelbar vor der Anwendung auf dera 
Haar mi t einem der genannten Oxidationsmittel versetzt. 
Die Konzentration derartiger farberischer Zubereitungen 
an Kuppler-Entwicklerkombination betragt 0,2 bis 5 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 1-5 Gewichtsprozent . : 
Zur Herstellung von Cremes, Emulsionen oder Gelen werden 
die Farbstoffkomponenten mit den fur derartige Prapara- 
tionen Ublichen weiteren Bestandteilen gemischt. Als 

- 7 - 
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solche zus at 2 lichen Bestandteile sixid z.B. Netz- Oder " 
Emulgiermittel vom anionischen oder ni elit i onogene n 
Typ, wie Alkylbenzplsulfonate; Pettalkotiols^if &fce; - 
A Ikylsulf onate , Fe t t.saureallcanolamide , Anlagerungs 
produkte von Kthylenoxid an , Fe t talkohole v ^ 
mittel, wie Methylcellulose, Starke, hoh^re Fettalkoholei 
ParaffinSi, Fettsauren, ferner Par-furaBle und Maarpf lege- 
mittel 3 wie P ant o the ns aur e. und Cholest^rin zu nennen. 
Die genannten. Zusatzstoffe werderi dabei in den . fiir 
diese Zwecke ubliohen Meiigeil eingesetzt/ wle z .B. Netz- . 
und Emulgiermittel in Konzentratlohen vbn 0,5 - 30. 
Gewichtsprozent urid yerdickungsmittel in Konzentrationen 
von 0,1 - 25 Gewichtsprozent , jewel Is bezogen auf die 
gesamte Zubereitungv 

Die Ahwen&ung der erfindungsgemaBen Haarf arbemittel 
kann, unabhangig davon, ob es sich um eiiie Losungy eihe . 
Emulsion, eine Creme oder ein Gel handelt, ira schwach 
saurenr .neutralen oder ihsbesondere alkalischeri. Milieu 
bei einem pH-Weft von 8 - .10 erfolgen. Die Anwendungs- 
temperatiiren bewegen sicli dabei im Bereich von 15 bis . 
4-0 °C. Nach einer; Einwirkungsdauer von ca* JO Minuten 

« m » * * i 

wird das Haarfarbemitter vom zu farbenden Haar dureh 
Spiilen entfernt. Hernach wird das Haar mit" einem mi Iden 

Shampoo nachgewascheh und getrocknet. . , 

. • ■ ...... ■ . ". 

Die mit den erf indurigsgemaBen Haar farbemitteln erz.ielbaren 
. Farbtone zeigen unter Einsatz unterschiedlicher Entwiekler- " 
und Kupplerkbmponehten eine : auBerordehtllche. Variations- 
moglichkeit, die von hellblond bis. dunkelbraun und griin 
bis violett reicht.. Die erzielten'Farbuiigeh haben-gute 
. Licht-, . Waseh- und Reibechtheitseigenschafteri/dind lassen { 
sich ieicht mit Reduktionsmitteln wieder abziehen. 

. Die naehf c lgenden Beispiele sollen den Erfindungsgeg'en- 

stand naher erlSutern ohne ihn jedoch hierauf zti beschrankeri. 

■ - - ■ . . 

- ■■ ■ ■ ■ . - - - * • • * * 
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Zunachst wird die Herstellung einiger in den erfindungs- 
gemaflen Haarfarbemitteln zu verwendenden Tetraamino- 
pyriraidine beschrieben, die bisher nicht literatur- 
bekannt sind. 

Darstellung von 2,4 3 6-Trimethylamino-5-ainino-pyriniidin- 
sulfat, C 7 H lit N 6 .H 2 S0^.2 HgO 

m 

5,5 g 2,4,6-Trismethylaminopyrimidin ' wurden in 50 ml 
Wasser ge?ost und mit Natriumacetat auf pH 4 gebracht* 
Die Losung wurde auf 80°C erhitzt und eine Losung von * 
1,4 g NaN0 2 in 5 ml H 2 0 hinzugegeben. Es entstand eine 
rote Losung.. Bei 60°C wurde soviel Natriumdithionit 
hinzugegeben bis die Losung gelb wsr. Die gelbe Losung 

wurde mit ve'rd. HgSO^ versetzt und der.Niederschlag 

abgesaugt. Ausb. 55 
Fp 215° 

Analyse: % C .' % H # N 

berechnet: 26,6 6,4 26,6 . 

gefunden: 26,6 8,3 27,7 

x) Nach Winkelmann, J. Prakt. Chem. , 115 , 292, (1927) 

« 

hergestellt. 

^ Darstellung von 2,4,5-Triamino-6-di-n-propylamino- 
pyrimidindihydrochlorid C 10 H 20 Ng . 2 HC1 

2,4, 5~Triamino-6-di-n-propylamino-]>yriraidinsulf at wurde 
stufenweise wie folgt dargestellt: . 

* * * 

- 9 - 



5 0 9824/09 71 



Henkel&CieGmbH 

Patentabteilung 

■-*•..." 

REST AVAILABLE COP*9 2359399 

1 > 2,4-Dlamino-6Hii-n-propylamino-pyrimidiri 

,15 g 2,4-Diamino-6-chlorpyrimldin x ^ Warden in YpQ ml 
ftthanol mit 50 g Di-n-propyiamin versetzt uiid im 
Autoklav 3 Stunden bei. 200°C gehalten. (Anfangsdruck 
10 attt Ng) • Nach dem AbkSihlen und. Offfnen wurde 'die . 
Reaktionsraisehung in einem Ms-Kobhsai;zbad gekuhit, .. 
urn Di-pr opylaminhydrochlorid auszuf Stllen;. Es wuirde. 
abfiitriert und die Mutterlauge weitgeheiid eingeengt 
(ca. 30 ml Rest), wobei 18 g = 82,9 ^.Rohprodukt aus- . 
fielenj dieses wurde als solches weiterverarbelteti 

2. 2,4-Diamino-5>nitroso-6^ 

— i n i i ■■■ I ■^■■ii— ■■■■■ i ii i ■■ i — ■ ■ ■ ■ | — ■ ^ — ip m 

■ m * ■ ^ * ^ 

18 g 2,4-Mamino-6-di-n-propyl^^^ 

produkt) wurde n in 25 ml .fetter: aufgeschMmmt und ' 
mit soviel Eisessig versetst b i s pH % erreicbt war; 
danach wurde auf 50; erwarmt, wobei die' Substariz . . . \ 
gelost war und langsam mit 5,5 g \Watrfua^Wlt' -in- ■ 
10 ml Wasser verse tit; naeh kurzer Zeit fiei ein • 

himbeerroter Niedersehlag aus; abgesaiugt und getrooknet . 

■ • ■ • • - . . 

unter Yakuura bei Raumfcemperatur verblleben - • • ' • 

- . 9 A g = 46 jr.:---- .. •-• 

. Snip: 206 - 208°C ' :■ - .... V 

Analyse: . $ C . # H # N . 

berechnet: 50, 40 7,6! 35*27. 

gefunden: 49*56 7,62 -.35,50 

t . - - - • "■-.*■ . . • - 

■ « * ■ * 

3. 2',4,5-Triamino-6-di-n-pr'opylam^ 

6*5 g 2,4-Diamino-5r-nitraso-6^di-n-propylamin6-^^ . " 

wurden in 150 ml Athanol mit 0,5 g Katalysator . 
(lo % Fd auf Kohle) in einer Schiittelente bei Raumr 

» • * * * ■ 

temperatur hydri.ert ♦ Nach beende^ter S2- A ^^ naJ:xme "wurde- 
vom Katalysator abfiltriei?t,;..mit ^Salzs2ure ahgesSuert * 
und eingeengt . 

.. - . - 10 - 
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RUckstand: 5*6 g = 78,8 braune Kristalle, Zers. 
Pkt. 105°C. Das Massenspektrum zeigt die. Molekiil- 
masse 224 (Ber. 224) 

x) Nach Roth, B., Smith, J.M., und Hultquist, E.M., 
J..Am.Chem.Soc, 72, 1914 (1950) hergestellt. 

Darstellung von 2, 4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin i - 
sulfat CgH^N^O . H 2 S0^ 



2,4,5-Triamino-6-morpholino-pyrimidin-sulfat wurde stufen- 
weise aus folgenden Verbindungen hergestellt: 

1. Zu 10 g 2,4-Diamino-6-chlorpyrimidin x ^ (0,07 Mol) 
wurden 50 g Morpholin (50 ml (0,34 Mol) zugegeben 
und unter Riihren innerhalb einer Stunde auf 100°C 
erwarmt; bei dieser Temperatur wurde die Mischung 

2 1/2 Stunden gehalten; danach wurden 10 ml ftthanol 
zuge.setzt und im Kuhlschrank stehen gelassen bis 
Morpholinhydrochlorid ausgef alien wax*, das abgetrennt 

.wurde. Das Piltrat wurde eingeengt, um das Rohprodukt 
als halb oligen halb kristallinen RUckstand zu 
gewinnen (5,9 = 43,7 %)i als Rohprodukt weiter ver- 
arbeitet . 

2. 2,4-Diamino-6-morpholino-5-nitroso-P3n?iniidin 

5,9 S 2,4-Diamino-6-morpholino-pyrimidin (0,05 Mol) 
(Rohprodukt) wurden in 25 ml Wasser unter Erwarmen 
gelost und mit Essigsaure versetzt bis pH 4 erreicht 
war; danach wurde die Losung auf 80°C erwarmt und 

* 

langsam eine Natriumnitr it losung von 2 g in 5 ml 
Wasser zugegeben; nach kurzer Zeit Tie! die Nitrosor 

verbindung als himbeerroter Niederschlag aus; durch 
Einengen und Kuhlen wurden insg:esamfc 4,1 g = 60,3 % 
Ausbeute erhalten. ■ 

- 11 - 
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Smps 251 - 253°C v 

Analyse : . # C £ H £ N ; 

_ berechnet: . 42,85 5,39 37*48 

gefunden: 41,92 . 4 ,-97 .38,22 

>. 2,4,5-Triamlno-6^^ 

2,5 g 2,4-Diamino-6*-morphplina-5-n 

wurden in 15 ml Vasser aufgeschianirnt und mit 2 ii HCL 
(5 ml) versetzt bis die Substanz gerade . gelSst war; 
das Substanzgemiscti' wur de " darin auf 50° erwSrmt und 
langsam wdrde- soyiel .^atriumdltliioiiit (NagSgO^) zuge- 
. geben, bis sich. die violet t e Losring ge lb fSrbte; 

danaeh wurde Til trier t, abgekUhli; und mit Schwefel- . 
saure (*:!) auf pH .2. eingesfceilt* ■: 
Nach ku^zer Zeit fiel das' Pyrimidin als Sulfat aus; 
es wurdem .2,6 g = 76, 4 # erhalteii. 

Analyse: : (umkristallisiert) : % C % H ; N 

. ,bereehnet: . 2M7 : 5,23 ■ ,27,25 

gefunden: 29, 81 4,98 ^27,86 

• . . • ■ - -■ . 

Smp: sintert bei 230°; lang3ame. Zersetz. ab 255 C 

. "■•."•*-- 

x) Nach. Roth,. B. ; Smith, J. M. und Hultquist , E.M.' , ' 
J. Am.' Chem. Soc. , ?2, 1914. (1950) nergestellt. 

Die anderen in den nachf olgenden Beispielen eingesetzten 
Tetraaminopyrimidine. sind literatxxrbekannt und ihre : 
Herstellung erfolgt auf Wegen> wie sie inder Monographie 

» m ***** ■ 

von D.J. Br own "The Pyrimidines" in Heterocyclic Compounds, 
Intercsience Publishers, 1962 Band I und II aufgezei'gt 
sind. • - 

Die erfindungsgemaBen Haarfarberrtittei: wurden in Form einer - 
Cremeemulsion eingesetzt. Dabei wurden in eine Emulsion 

aus . • ■ • - 

•' - 12 - 
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10 Gew.-Teilen Fettalkoholen der Kettenlange C^g-C^ 
10 Gew.-Teilen Fettalkoholsulfat (Natriumsalz) 

Kettenlange c i2"" C l8 
75 Gew.-Teilen Wasser 

jeweils 0,01 Mol der in der nachstehenden Tabelle auf- 

gefUhrten Tetraaminopyrimidine und Kupplersubstanzen 
eingearbeitet. Danach wurde der pH-Wert der Emulsion 
mittels Ammoniak auf 9,5 eingestellt und die Emulsion 
mit Wasser auf 100 Gewichtsteile aufgefixllt. Die oxidative 
Kupplung wurde entweder mit Luf tsauerstof f oder mit 
1 #iger Wnsserstoffperoxidlosung a3s Oxidationsmittel 
durchgefulirt, wobei zu 100 Gewicht^teilen der Emulsion 
10 Gewichtsteile Wasserstof fperoxic losung gegeben 
wurden. Die jeweilige Farbecreme mit oder ohne zusatz- 
lichem Oxidationsmittel wurde auf zu 90 ^ ergrautes, 
nicht besonders vorbehandeltes Mensehenhaar aufgetragen 

und dort 50 Minuten belassen. Nach Beendigung des 

FSrbeprozesses wurde das Haar mit einem iiblichen Haar- 
waschmittel ausgewaschen und anschliefiend getrocknet. 
Die dabei erhaltenen Farbungen sind nackstehender 
Tabelle 1 zu entnehmen. 



• 

s 
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Bei- Entwickler 
s pi el 



Kuppler _ 



Er.bAltenex Farbton 
bei Luft- 
oxidation 



mit I % H O 
2 2 



3 
4 



6 



8 

9 
10 

11 

■ 

12 



13 
14 
15 

16 
17 

18 
19 



2,4,5,6 -Tetrad mino 
pyrimidin . 



ii 



, n ' 



4-Dimethyiamino 
2, 5 , 6-triamino- 
pyrimidin 



2 - Dime thy la mi no 
4, 5 , 6 -tri-amino - 
pyrimidin 



m^Ph e ny I e nd i a in in 



2, 4-D i a mi no a n i s o I 
m - T o In y 1 e nd ia m i n. 
in - A m i n 6 p.h eno 1 
Re so rein 

1 • P h en y I - *3 - a m ino r 
pyrazolon^ 



oliy 



oliv 



1 -Pheny l -3 - me thy 1 - 

■ * 

pyrazoloh 

Resoxci n m o n p m ex h y 1 - 
ather' 

• * * * 

. -Naphthol 

1, 5 -Dihydroxy - 
naphthalin ; 

1, 7 -Dihydroxy ■» 
naphthalin 

m.-Phenylendiamin 



2:4-Diamino an i so 1 
m - To 1 u y 1 en d i a min. 
in - A m i n o p h e n o 1 
Resorcin 

* 

1- Ph eny l - 3 - amino - 
pyrazolon . 

m - P h en y 1 e n dram i ri 
m -pheny lendiamin 



dunkeigrUn 
-gelbbr au 



dunkeigrUn 
gelbbraun' 



v i o let tbr a u'n v i o le 1 1 br aun 



erdbeerrot 



graurot 



br auno r a ng e br a un o r ang e 



braunxot 

* 

gb.ldbrau 

» ■ 

gelbbraun 
havannabxaun 

- 

olivbxaun 
gelbbraun 



biaunorange 
goldbxaun 

• ■ 

gelbbraun 
havannabxaun 

olivbxaun 
gelbbraun 



olivgelb; 
gelbbraun 



olivgelb 
gelbbraun 



burgund errot burgund er r ot 



braunxot 
him.be error 



olivbraun 



brauurot 

* ■ ■ 

hixnbeerrot 



olivbraun 



dunkeigrUn dunkeigrUn 
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Erhaltenei Farbton 

bei Luft- 
oxidation 



mit 1 °lo HO 
2 2 



20 2 -Dimethylamino- 
4, .5 , 6 -triamino - 
pyrimidin 



2:4-4Jiaminoanisol 



dunk.elgrUn 



dunkelgrttn 



21 

22 
23 
24 

25 

26 
27 

28 



31 
32 



34 

35 

36 
37 



38 



m-Toluy lendiamin 



m-Aminophenol 
Resorcin 

1 - Phenyl - 3 - amino -* 
pyrazolon (5) 

l-Pbenyl-3-methyl- 
pyrazolon (5) 

-Naphthol 



olivstichig 
gelb 



rotviolett 
ziegelrot 



lackrot 



haarbraun 



3 -Acetylacetamino- 

1 -amino "4-nitrobeiizol . gelbbraun 



1 -Phenyl -3, 5-diketo- 
pyrazolon 

o-Kresol 

m-Kiesol 

2, 5-Dimethylphenoi 

3, 4-Dimethylphenol 



braunotange 
braunoiange 



braunrot 



braunor ange 



olivstichig - 
gelb 



giauviolett dunkel violet t 



rotviolett 
ziegelrot 

grauorange 

olivbcaun 

messinggelb 



bra un9r ange graurot 



elfenbein 
elf enbein 
graugrun 
graugriln 



3, 5-Dimethylphenol braunorange grauorange 



1, 5-Dihydroxy- 
naphthalin 

Pyrogallol 



Brenzca techin 

l-Methyl-4-hydroxy 
7 -dimethylamino - 
chinolon -2 

5 -Amino -2 -methyl - 
phenol 



braun 

schokoladen 
braun 

rotbraun 
grauorange 



braun 

metallgrau 
fahl 

goldblond 



braun 



braun 
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Erhalteiier Far b ton 
bei L:uft- 

oxidation 



mit 1 % H O 
2 2 



39 



. 40 

41 
42 
43 
44 
45 

46 

47 
48 
49 
50 
51 

52 

53 
"54 
55 
56 
57 

58 
59 



2 - Di m e thy 1 a min o. - 
4, 5, 6-triamino- 
pyrimidin 

2 -piperidino^4 i 5, 6^ - 
t r i a m x n op y r i m i din 



Hydrochinon 



bfaurirot 



gold blond 



2 - toorp ho lino -4 ,5,6 
t r i a m in 6 p y r i mid i n 



2 -Methylamliio-4, 5 , 6 
triamiriopyrimidin 



6 -Morpholino -2, 4, 5 
tr i a m i a o p y r i in i d i n 



m -Phenyle/ndiamin 



m - A m i n o p h e n o 1 
Resorcin 

2:4-DiaminoanisoI 

» • ■ 

m -To 1 uyl en d i a min 

1 -Phenyl-3 -amino - 
pyrazolon (5) 

m -Pheny Iendiamin 



m-Aminophenol 
Resorcin 

2:4 -D i a m i n o a u is o 1 

m -To lay I e n di a m in 

1 -Phenyl - 3 ~a min o - 
pyrazolon (5} 

* * • 

m-Phettylendiamin 
. m^Aminophenpi - - 
Resorcin 

2:4-Diaminoanisol 

m-ToIuylendiamin . 

l.-Phenyl -3 -amino 
pyrazolon (5) 

m -Phenylendiaimini 

» • ■ 

. 2, 4- diamine an is ol 



dunkelgrUn dunkelgriln 



dunkelviolett: 
graurubin . 



dunk el violet t 
graurtrbin 



dunkelgrttn dunkelgrUn 
braunorange braunorange 



tomatenrot: 



oliv 



toma;enrot 



oliv 



dunkelviolett dunkelviolett 



graurubin. 
dunkelgrttn 
oiivbraun 
bra unto t 



graurubin 
d unkelgriin 

• • 

oiivbraun 
hraunrot 



oliv 



oliv 



dunkelpurpur . dunkelviolett 



graurot 
d<unkelgrun 
gelb 
brauhrot 

oiivbraun 

»»» ■ 

» ■ 

♦ 

graugrUn 



braunviolett 
dunkelgrttn 
gelb 
braunrot 



oiivbraun 



oliv 
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Erhaltener Farbton 
bei Luft- mit 1 

oxidation 



HO 

2 



60 



6 -Morpholino - 2, 4, 5 
triaminopyrimidin 



61 
6 2 

63 

64 

65 
66 

67 
68 
69 

70 



71 
72 

73 
74 
75 

76 



77 
78 

79 
80 

81 



6 -Piperidino - 2,4,5 
triaminopyrimidin 



6 -Di -n - propylamine* 
2, 4, 5 - triamino- 
pyrimidin 



2,4, 6-Trismethyl 
amino -5 -amino - 
pyrimidin 



m- To luy lendiamin 



m -Aminophenol 

Res or cin 

l-Phenyl-3-ajnino- 
pyrazolon -5 

m - Pheny lendiamin. 



2, 4 -Diaminoanisol 
m-Aminophenol 

Resorcin 

m-Toluy lendiamin 

1 - Phenyl -3 -amino - 
pyrazolon -5 

m -Pheny lendiamin 



2, 4 -Diaminoanisol 
m -To luy lendiamin 
m-Aminophenol 
Resorcin 

1 -Pheny 1-3 -a mind - 
pyrazolon-5 

m -Pheny lendiamin 



2, 4 -Diaminoanisol 
m -To luy lendiamin 

m-Aminophenol 
Resorcin 

1 -Pheny 1-3 -amino - 
pyrazolon-5 

50982 A/097 1 



goldgelb 

graurubin 
br aunrot 

mattrot 



olivbraun 
olivbraun 

graurot 

graugelb 

gemsgelb 

honiggelb 



olivgriin 

honiggelb 

graurubin 

braunrot 

rotbraun 

eichenbr aun 



oliv 

messinggelb 

dunkelrubin 
graurot 

rotbraun 



messinggelb 

graurot 
braunrot 

mattrot 



bambusgelb graugelb 



oliv 

bamb usg elb 
elfenbein 



olivbraun 



strohgelb 



oliv 



oliv 

honiggelb 
graurubin 
braunrot 
rotbraun 

oliv 



biberbraun 
oliv * 

braun 

mattrot 

hellbraun 
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Zur Prufung der t oxikro 1 og i s c he n und dernisatologischen 
Eigenschaften von Tetraaminopyrimidinen warden die 

* - * ■ . - 

nachstehend beschriebeiien Untersuchungeni durchgefuhrt. 
Als Testsubstanz diente dabei 2-Dlmethyljamlno-4 y 5>6- 
triaminopyr imidinsulfat , . die in Vergleicto zu p-Phenylen- . . 
diamin und p-Toluy.lendiaminsulfat gesetz/fc wurde. Dabei 

wurden die folgenden-Ergebnisse .erhaltenu 

. . - . . ■ .* - *■.«•. - 

1, Akute Toxizitat - - . r 

— ■ - - , 

Die Priifungen der allgemeinen Vertraglichkeit wurden 
an mann lichen we IB en Mausen des CF/W 68-Stammes durch- 
gefUhrtv Das durchschnittliche Gewicblfc der. Versuchs- ' / 
tiere tetrug 22; g! ijrie Verabf olgung der Priif substanzen , ; •-; - 
erfolgte einmal in steigenden Dosierimgen mit der 
Schlund sonde. Es wurden pro Dosis 10 Mause eingesetzt; . 
Das A pp 1 ilea t i ons vo lume n be trug kons tant; 0,2 c cm/10 g 
Korpergewicht • Nach der 8-tagigen Beotoachtuiigszeit . 

■ * * * 

und nach Berechnung der Versuchsergebnisse nach dem 
Verfahren von Litchfield -Wiicoxori (J. Pharm . exptl. 
Ther . , 96 99-108 (19^9)) wurden naehfolgende LDfc^-. .,• 
Werte gefunden. 

2-Dimethy lamino-4 > 5,:6-fcriaminopyr imidin- 
sulfat 555 mg/kg. 
p-Phenylendiamin . 87. mg/kg 
p-Toluylendiaminsulfat • 1 10 mg/kg 

Als Losungsmittel wurde Aqua dest. verwendet , 
2- Hautvertraglichkeitsprufungen an haarlosen Mausen 

Gruppen von Jewells 5 Tierenpro Praparat wurden die ; /. 
" Pruf substanzen in 5 . #igen- wsLsserigdn Ansatzen einmal 
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taglich 14 Tage lang in kleinen Mengen auf die RUcken- 
haut aufgetragen. Wahrend der Applikationszeit und 
bei Versuchsende waren alle Tiere reaktionslos. 

■ 

Schleimhautvertraglichkeitsprufungen am Kaninohenauge 

Diese Priifungen der lokalen Vertraglichkeit wurden 
derart vorgenommen, daS kleine Mengen der 5 &igen 
wSsserigen PrUfsubstanzen Gruppen von Alblno-Kaninchen 
einmal in den Bindehautsack eines Auges eingetraufelt 
wurden. Die Reaktionen der Augenschleimhaute wurden 

■ 

nach einem Punktschema von Draize (Appraisal of the 
safety of chemicals in foods, drugs and domestics. 
Ass. of Pood und Drug Officials of the U.S., pp. 
49-52 (1959)) 2, 6, 24 und 48 Stunden nach der Appli- 
kation ausgewertet. Es ergab sich dabei, dafi 
p-Phenylendiamin zu einer geringgradigen Rotung und 
Exsudation der Conjunctiva fiihrt, die 24 Stunden nach 
E intr auf e lung nicht mehr feststellbar ist. Die beiden 
anderen PrUfsubstanzen wurden reaktionslos vertragen. 

4 

Haut- (Gewebe) Vertraglichkeitsprufungen an weiBen 
Mausen nach einmaliger intracutaner Applikation 
verschledener Konzentrationen <?.er Testpraparate 

Diese PrUfung der lokalen Vertraglichkeit nach Barail 
(J. Soc. Cosmet. Chemists 11, 24l (i960)) beruht auf 
der intracutanen Applikation von kleinen Mengen der 
Prufsubstanz in steigenden Konzentrationen in die 
Bauchhaut der weiBen Mause. Nach 2% Stunden werden 
die Vsrsuchstiere getStet, die behandelten Hautstellen 
ausgeschnitten und getrocknet. Die Beurteilung der 
Hautschadigungen erfolgt nach einea Punktschema, 
wobei die Durchblutung und and^re Schadigungen der 
behandelten Haut Berucksichtigong finden. Da pro 

- 19. - 



5 0 9 8 2'4 / 0 9 7 T 



Henkel&CieGmbH 

Patentabteilung ' 




Praparat und pro Testkonzentration ein. grofleres Tier- 
kollektlv von 10 Mausen eingesetzt wurde, lassen sich 
nach der obigen Ve r suchs me thod ik f einere Unterschiede 
hinsichtlich lokaler Vertraglichkeit f eststellen.: Die 
Versuchsergebnisse sind der beigefiigten Tabelle 2 
zu entnehmen. 
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Den vorstehend aufgefuhrten PrUf ungsergebnissen ist zu 
entnehraen, daB sich 2-Biinethylamino-4,5,6-triam±no-, 
pyriraidinsulf at hinsichtlich, einer allgeroeinen und io- 
kalen Vertraglichkeit unter den geprUfteii Ehtwickler- 
substanzen am besten vernalt. Nebeh dieiseh guten ... 
toxikologischen und dermatologischen Eigens chaf ten 
bringen die in den er*f indungsgeraaSen Haarfarbemittel 
einzusetzenden Tetraaminopyrimidine : die wetter en. Vorteile 
mit sich, daft die Entwicklung der Farbung bereits rait 
Luf tsauerstof f erf olgen kann und ,zu einer. aufierordent- . 
lichen Vaiiationsm&glichkeit an : Earbt6rten- fiihrt, die 
sich durch gute Licht-, Wasch- und Reibechtheitseigen- ; 
schaften 'e.uszeichnen und mit Reduktionsmittefe wieaer . 
leicht abr.iehtoar sind* 



* 
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1). Haarfarbemittel auf Basis vonOxidationsfarbstof fen, 
gekennzeichnet durch einen Gehalt an Tetraamino- 

pyrimidinen der allgemeinen Formel . 

A. 

N 



- I 




in der - Rg Wasserstoff , einen Alkylrest rnit 
1^4 Kohlenstof f atomeri, 

den Rest - (CH 2 ) n - X, in den n. = 1 - 4 und X 
eine Hydroxylgruppe, ein Halogenatom, eine 
-NH 2 ~, -NHR 1 - und -NR f R ,r -Gruppe sein konnen,- 
wobei R 1 und R" A Iky Ires te mifc 1-4 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten kcJnnen oder mit dem Stickstoff- 
atom zu einem heteroeyclischen Ring, der ein 
weiteres Stickstof fatom oder Sauerstof f atom ent- 
halten kann, geschLossen sind, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, einen 
gegebenenfalls substituierten heteroeyclischen 
5- oder 6-gliedrigen Ring mit einem oder zwei Stick- 
stof fatomen oder einem Stickstoff atom und einem 
Sauerstoffatom darstellen k.onnen, sowie deren an- 
organischen oder organischen Salzen als Entwickler- 
substanzen und den in Oxidationshaarfarben iiblichen 
Kupplersubstanzen. 

2) Haarfarbemittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an einem Gemisch der Tetraaminopyrimidine 
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als Entwicklerkomponente mit den in Oxidationshaar- 
farben Ublichett. k^pgi^rsub.stanzen. ... 



• t * 




5 ) Haar f arbe'mi t? ie 1 na'ch 'AnspruchV 1 und ■ 2 : , 

durch einen Gehalt weltered ublicheV ^ntwj^^- : 
substanzen, sowie gegebenenfalls Ublipher direkfc- 
ziehender Farbstoffe. 

: ' ' ' • ■ •' ■:<:■ ■ 

4) Haarfarberaittel nach Anspruch 1 3h. gekennzeichnet . 
durch einen Gehalt an Entwickler-Kuppier-Kombinationen 
aus Tetraaminopyrimidinen unci in dei? Haarfarburig 
ubliehen Kuppler subs t anz.en von 0,2 bis 5 Gevjiehfes- 
prozeni". , vorzugswe ise von i bis 3 

15) 2,4,6-5Vismethy^ 

O " ,v . - ■. . . 

6) 2, 4, 5 -Tri amino -6^ , 

7) 2 i 4 : ,5-Triaminb-6-morphoii"no--pyriMdin:. . 
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